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(3) Umhullte Enzymzubereitung fur Wasch- und Reinigungsmittei 

(57) Fur staubfreie Enzymgranulate war ein Umhullungssystem 
zu entwickeln, das bei gleichmaSigem Auftrag auf ein 
enzymhaltiges Granulat der oberflachlichen Zerstdrung des 
Granulats entgegenwirkt, die Lagerstabilitat des Enzyms 
durch schutzende Umhullung des gesamten Granulats er- 
hdht, die Oberdeckung eventueller Eigenfarbung des nicht 
umhuliten Enzymgranulats erlaubt und eventuell storenden 
Geruch des nicht umhuliten Granulats beseitigt. Dies gelang 
im wesentlichen durch Bereitstellung eines Enzymgranulats, 
enthaltend Enzym und anorganisches und/oder organisches 
Tragermateriai und eine gleichma&ige auSere pigmenthalti- 
ge UmhGllungsschicht aus einem Umhullungssystem, wel- 
ches 30 Gew.-% bis 50 Gew.-% feinteiliges anorganisches 
Pigment, 45 Gew.-% bis 60 Gew.-% eines bei Raumtempera- 
tur fasten Alkohols mit einem Schmelzpunkt im Bereich von 
45° C bis 65°C, bis zu 15 Gew.-% Emulgator fur den Alkohol, 

■ bis zu 5 Gew.-% Dispergiermittel fur das Pigment und bis zu 

f 3 Gew.-% Wasser enthalt. 
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Die Erfindung betrifft ein Enzymgranulat, ein Verfah- 
ren zu seiner Herstellung und die Verwendung des Gra- 
nulats in festen Wasch- und Reinigungsmitteln. 5 

Enzyme, insbesondere Proteasen, finden ausgedehnte 
Verwendung in Wasch-, Waschhilfs- und Reinigungs- 
mitteln. Oblicherweise kommen die Enzyme dabei nicht 
als Konzentrate, sondern in Mischungen mit einem Ver- 
dflnnungs- und Tragermaterial zum Einsatz. Mischt man 10 
solche Enzymzubereitungen fiblichen Waschmitteln bei, 
so kann beim Lagern ein erheblicher Abbau der Enzym- 
aktivitat eintreten, insbesondere wenn bleichaktive Ver- 
bindungen zugegen sind. Das Aufbringen der Enzyme 
auf Tragersalze unter gleichzeitiger Granulation gemaB 15 
der deutschen Offenlegungsschrift DE 16 17 190 bezie- 
hungsweise durch Aufkleben mit nichtionischen Tensi- 
den gemaB der deutschen Offenlegungsschrift DE 
16 17 118 oder waBrigen Losungen von Celluloseethern 
gemaB der deutschen Offenlegungsschrift DE 17 87 568 20 
fuhrt nicht zu einer nennenswerten Verbesserung der 
Lagerstabilitat, da sich die empfindlichen Enzyme in sol- 
chen Aufmischungen in der Regel auf der Oberflache 
der Tragersubstanz befinden. Zwar kann die Lagersta- 
bilitat der Enzyme wesentlich erhoht werden, wenn man 25 
die Enzyme mit dem Tragermaterial umhullt bezie- 
hungsweise in dieses einbettet und anschlieBend durch 
Extrudieren, Pressen und Marumerisieren in die ge- 
wiinschte Partikelform uberfuhrt, wie zum Beispiel in 
der deutschen Paten tschrift DE 16 17 232, der deut- 30 
schen Offenlegungsschrift DE 20 32 768. und den deut- 
schen Auslegeschriften DE 21 37 042 und DE 21 37 043 
beschrieben. Derartige Enzymzubereitungen besitzen 
jedoch nur mangelhafte Loslichkeitseigenschaften. Die 
ungelosten Partikel konnen sich im Waschgut verfangen 35 
und dieses verunreinigen bzw. sie werden ungenutzt in 
das Abwasser uberfuhrt Aus der deutschen Offenle- 
gungsschrift DE 18 03 099 bekannte Einbettungsmittel, 
die aus einem Gemisch fester Sauren beziehungsweise 
saurer Salze und Carbonaten beziehungsweise Bicarbo- 40 
naten bestehen und bei Wasserzusatz zerfallen, verbes- 
sern zwar das Losungsvermogen, sind aber ihrerseits 
sehr empfindlich gegen Feuchtigkeit und erfordern da- 
her zusatzliche SchutzmaBnahmen. 

Aus der europSischen Patentschrift EP 168 526 sind 45 
Enzymgranulate bekannt, die in Wasser quellfahige 
Starke, Zeolith und wasserldsliches Granulierhilfsmittel 
enthalten. In diesem Dokument wird ein Herstellungs- 
verfahren fur derartige Formulierungen vorgeschlagen, 
das im wesentlichen darin besteht, eine von unI6slichen 50 
Bestandteilen befreite Fermenterlosung aufzukonzen- 
trieren, mit den genannten Zuschlagstoffen zu versetz- 
ten, das entstandene Gemisch zu granulieren und gege- 
benenfalls das Granulat mit filmbildenden Polymeren 
und Farbstoffen zu umhflllen. Das Verfahren mit dem 55 
dort vorgeschlagenen Zuschlagstoffgemisch wird vor- 
teilhaft mit FermentationslSsungen durchgefuhrt, die 
auf einen relativ hohen Trockensubstanzgehalt, bei- 
spielsweise 55Gew.-%, aufkonzentriert worden sind 
AuBerdem weisen die derart hergestellten Granulate 60 
eine so hohe Losungs- beziehungsweise Zerfallsge- 
schwindigkeit unter Waschbedingungen auf, daB die 
Granulate teilweise schon bei der Lagerung relativ 
rasch zerfallen und die Enzyme desaktiviert werden. 

Aus der internationalen Patentanmeldung 65 
WO 92/11347 sind Enzymgranulate zum Einsatz in kor- 
nigen Wasch- und Reinigungsmitteln bekannt, die 
2Gew.-% bis 20Gew.-% Enzym, 10Gew.-% bis 



50Gew.-% quelifahigf Starke, 5Gew.-% bis 
50Gew.-% wasserlfisliches organisches Polymer als 
Granulierhilfsmittel, 10Gew.-% bis 35 Gew.-% Getrei- 
demehl und 3 Gew.-% bis 12 Gew.-% Wasser enthalten. 
Durch derartige Zuschlagstoffe wird die Enzymverar- 
beitung ohne gr6Bere Aktivitatsverluste moglich. 

Aus der internationalen Patentanmeldung 
WO 93/07263 ist ein Enzyme enthaltendes Granulat be- 
kannt, das aus einem wasserloslichen oder -dispergier- 
baren Kern, der mit einem Vinylpolymer uberzogen ist, 
besteht, auf dem sich eine Schicht aus Enzym und Vinyl- 
polymer befindet, wobei das Granulat einen AuBen- 
Gberzug aus Vinylpolymer aufweist Der AuBeniiberzug 
kann auch Pigmente enthalten. Durch den Mehrschich- 
tenaufbau ist ein derartiges Enzymgranulat jedoch rela- 
tiv aufwendig in der Herstellung. 

In der internationalen Patentanmeldung 
WO 93/07260 sind verschiedene Umhullungsmateria- 
lien fur staubfreie Enzymgranulate, welche durch Auf- 
spruhen einer Fermentationsbruhe auf ein hydratisier- 
bares Tragermaterial erzeugt werden, genannt Unter 
anderem werden als geeignet Fettsaureester, alkoxylier- 
te Alkohole, Polyvinylalkohol, Polyethylenglykol, Zuk- 
ker und Starke aufgefiihrt Jeglicher Hinweis auf das 
nun als besonders zweckmaBig gefundene und einfach 
zu verarbeitende Umhullungssystem fehlt 

Die in den genannten Dokumenten eingesetzten 
Oberzugsmassen fur die SuBerste Umhullungsschicht 
werden normalerweise in Form einer wSBrigen Disper- 
sion in einem Wirbelschichttrockner auf das Enzymgra- 
nulat aufgebracht Dabei besteht die Gefahr der zumin- 
dest oberflachlichen Zerstorung der Granulate durch 
Staubabrieb in der Wirbelschicht, was zu einem erhdh- 
tem Anteil an auBerst feinkornigem Material im Enzym- 
granulat fuhrt, welches fur die Zumischung zu ublichen 
pardkelfdrmigen Wasch- oder Reinigungsmitteln un- 
brauchbar ist, da es sich nicht homogen in der entste- 
henden Mischung verteilt Daher ist man bestrebt, den 
Feinkornanteil im Enzymgranulat so gering wie moglich 
zu halten, um mOglichst wenig durch Aussieben oder 
Windsichten entfernen zu mussen. 

Es bestand daher die Aufgabe, ein Umhullungssystem 
zu entwickeln, das bei gleichmaBigem Auftrag auf ein 
enzymhaltiges Granulat der oberflachlichen ZerstSrung 
des Granulats entgegenwirkt, die Lagerstabib'tat des 
Enzyms durch schutzende UmhQllung des gesamten 
Granulats erhoht, die Oberdeckung eventueller Eigen- 
farbung des nicht umhullten Enzymgranulats erlaubt 
und eventuell storenden Geruch des nicht umhullten 
Granulats, wahrscheinlich durch Verhinderung der Dif- 
fusion der Geruchsstoffe an die Enzymgranulatoberfia- 
che,beseitigt 

Die Erfindung betrifft ein fur die Einarbeitung in ins- 
besondere teilchenformige Wasch- oder Reinigungsmit- 
tel geeignetes Enzymgranulat, enthaltend Enzym und 
anorganisches und/oder organisches Tragermaterial 
und eine gleichmaBige auBere pigmenthaltige Umhul- 
lungsschicht, welches dadurch gekennzeichnet ist, daB 
die auBere Umhullungsschicht aus einem Umhullungs- 
system besteht, welches 30 Gew.-% bis 50 Gew.-% fein- 
teiliges anorganisches Pigment, 45Gew.-% bis 
60 Gew.-% eines bei Raumtemperatur festen Alkohols 
mit einem Schmelzpunkt im Bereich von 45° C bis 65° C, 
bis zu 15Gew.-%, insbesondere 5Gew.-% bis 
15Gew.-% Emulgator fflr den Alkohol, bis zu 
5 Gew.-%, insbesondere 0^ Gew.-% bis 3 Gew.-% Di- 
spergiermittel fur das Pigment und bis zu 3Gew.-°/o 
Wasser enthait 
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Weiterhin betrifft die Erfindung em Verfahren zur 
Herstellung eines flir die Einarbeitung in partikelformi- 
ge Wasch- oder Reinigungsmittel geeigneten Enzym- 
granuJates mit einer raittleren KorngroBe von 0,8 mm 
bis 1,2 mm durch Extrudieren eines durch Vermischen 5 
einer gegebenenfalls zuvor durch Mikrofiltration von 
unldslichen Bestandteilen befreiten, aufkonzentrierten 
Fermentationsbruhe mit anorganischem und/oder orga- 
nischem Tragermaterial als Zuschlagstoff entstandenen 
Enzym-Vorgernischs, gegebenenfalls SpMronisierung 10 
des Extrudats in einem Rondiergerat, Trocknung und 
Aufbringen einer fiuBeren Umhullungsschicht, wobei 
man in einer Wirbelschicht aus Extrudat eine auBere 
Umhullungsschicht eines Oberzugssystems aus 
30 Gew.-% bis 50 Gew.-% feinteiligem anorganischem 15 
Pigment, 45 Gew.-% bis 60 Gew.-% Alkohol mit einem 
Schmelzpunkt im Bereich von 45° C bis 65° C, bis zu 
15Gew.-%, insbesondere 5Gew.-°/o bis 15Gew.-% 
Emulgator fur den Alkohol und bis zu 5 Gew.-%, insbe- 
sondere 0,2 Gew.-% bis 3 Gew.-% Dispergiermittel fiir 20 
das Pigment aufbringt 

Die Alkoholkomponente des Oberzugssystems ist 
vorzugsweise ein prim&rer linearer Alkohol mit 14 bis 
22 C-Atomen oder ein Gemisch aus diesen. Zu den ge- 
nannten Alkoholen geh6ren insbesondere Myristylako- 25 
hoi, Cetylalkohol Stearylalkohol, Arachidylalkohol, Be- 
henylalkohol und ein- bis dreifach ungesattigte Alko- 
hole entsprechender Kettenlange, wobei wesentlich ist, 
daB die genannte Alkoholkomponente des Oberzugssy- 
stems einen Schmelzpunkt im Bereich von 45°C bis 30 
65° C, insbesondere von 50° C bis 60° C aufweist, worun- 
ter hier die Temperatur verstanden werden soli, bei der 
beim Erwarmen 100% der Alkoholkomponente in flfls- 
siger Form vorliegen. Bei Einsatz von Alkoholgemi- 
schen sind auch solche brauchbar, welche geringe An- 35 
teile, normalerweise unter 15 Gew.-% bezogen auf Al- 
koholgemisch, an bei Raumternperatur flussigen Amei- 
len enthalten, solange das gesamte Alkoholgemisch bei 
Raumternperatur fest erscheint und einen Erstarrungs- 
punkt im Bereich von 45°C bis 65°Q insbesondere von 40 
50° C bis 60° C aufweist Der Erstarrungspunkt ist die 
Temperatur, bei der beim Abkuhlen auf eine Tempera- 
tur oberhalb des Schmelzpunkts erwarmten Materials 
eine Verfestigung eintritt Er kann mit Hilfe eines rotie- 
renden Thermometers nach dem Verfahren der DIN 45 
ISO 2207 bestimmt werdea 

Geeignete Emulgatoren fur die Alkoholkomponente 
sind Substanzen, welche in der Lage sind, die Alkohol- 
komponente in Wasser zu emulgieren, so daB eine bei 
Tempera turen bis zu 95° C verspruhbare Mischung ent- 50 
stent, und/oder welche es erlauben, das Umhullungssy- 
stem in eine mdglichst homogene, bei Temperaturen bis 
zu 120°C verspruhbare Schmelze zu uberfflhren. Als 
Anhaltspunkt kann in diesem Zusammenhang dienen, 
daB Fliissigkeiten mit Viskositaten bis zu etwa 10 000 55 
cPs bei den genannten Temperaturen in der Regel pro- 
blemlos mittels dafur vorgesehener Vorrichtungen ver- 
spruht und auf Enzymgranulate aufgebracht werden 
kdnnen. Zu den Emulgatoren fur die Alkoholkompo- 
nente des Oberzugssystems gehfiren beispielsweise die 60 
Ethoxylierungsprodukte der genannten Alkohole, wo- 
bei deren Umsetzungsprodukte mit durchschnittlich 25 
bis 80, insbesondere 30 bis 45 Molequivalenten Ethylen- 
oxid bevorzugt sind Falls das UmhQUungssystem als 
wSBrige Dispersion auf das Enzymgranulat aufgebracht 65 
wird, sind unter den genannten Verbindungen solche 
mit Ethoxylierungsgraden von 25 bis 50, das heiBt Um- 
setzungsprodukte mit 25 bis 50 Molequivalenten Ethy- 



lenoxid, bevorzugt Alternativ oder zusatzlich zu den 
Alkoholethoxylaten kdnnen auch ethoxylierte Fetts&u- 
ren, wobei der Ethoxylierungsgrad vorzugsweise 3 bis 9 
betragt, ethoxylierte Fettsaureamide, wobei der Ethox- 
ylierungsgrad vorzugsweise 4 bis 11 betragt, und/oder 
Ethoxylierungsprodukte von Hydroxyfettsaureestern 
mit 1 bis 6 C-Atomen im Alkoholteil des Esters, bei- 
spielsweise RicinolsSureglycerid, wobei der Ethoxylie- 
rungsgrad vorzugsweise 5 bis 80 insbesondere 20 bis 40 
betragt, als Emulgatorkomponente im Oberzugssystem 
eingesetzt werden. Die Fetts&urekomponente der ge- 
nannten Substanzen besitzt vorzugsweise 12 bis 22 C-A- 
tome. Gewunschtenfalls konnen die Ethoxygruppen in 
den genannten Emulgatoren zumindest teilweise durch 
Propoxygruppen ersetzt sein. 

Zu den anorganischen Pigmenten, mit denen eventu- 
elle stfirende Farbungen des Enzymgranulats uberdeckt 
werden konnen, gehoren beispielsweise Calciumcarbo- 
nat, Titandioxid, welches in Rutil- oder Anatase-Kxistall- 
modifikation vorliegen kann, Zinkoxid, Zinksulfid, Blei- 
weiB (basisches Bleicarbonat), Bariumsulfat, Alumini- 
umhydroxid, Antimonoxid, Lathopone (Zinksulfid- Ba- 
riumsulfat), Kaolin, Kreide und/oder Glimmer. Diese 
liegen in so feinteiliger Form vor, daB sie in einer 
Schmelze der ubrigen Bestandteile des Oberzugssy- 
stems oder in Wasser dispergiert werden konnen- ObU- 
cherweise liegt die mittlere TeilchengroBe derartiger 
Pigmente im Bereich von 0,004 urn bis 50 jim. Insbeson- 
dere wenn das Pigment beziehungsweise das gesamte 
Oberzugssystem in Form einer waBrigen Dispersion 
eingesetzt werden soil, ist es bevorzugt, daB diese Di- 
spersion Dispergiermittel fQr das Pigment enthalt Der- 
artige Dispergiermittel konnen anorganisch, beispiels- 
weise Aluminiumoxid oder Siliziumoxid, welche auch als 
Pigmente dienen konnen, oder organisch, beispielsweise 
Diethylenglykol oder Dipropylenglykol, sein, Der Ein- 
satz mit Dispergiermitteln oberflachenmodifizierter 
Pigmente ist ebenfalls moglich. Vorzugsweise wird mit 
A1-, Si-, Zr- oder Polyol- Verbindungen oberflfichenmo- 
difiziertes Titandioxidpigment, insbesondere in Rutil- 
form, wie es beispielsweise unter den Handelsnamen 
Kronos® 2132 (Fa. Kronos-Titan) oder Hombitan® R 
522 (Sachtleben Chemie GmbH) vertrieben wird, einge- 
setzt Brauchbar sind auch die Tiona(R) RLL-, AG-bzw. 
VC-Typen der Fa. Solvay sowie die Bayertitan® RD-, 
R-KB- und AZ-Typen der Fa. Bayer AG. 

Als Enzyme kommen in erster Linie die aus Mikroor- 
ganismen, wie Bakterien oder Pilzen, gewormenen Pro- 
teasen, Lipasen, Amylasen und/oder Cellulasen in Frage, 
wobei von Bacillus-Arten erzeugte Proteasen sowie ih- 
re Gemische mit Amylasen bevorzugt sind. Sie werden 
in bekannter Weise durch Fermentationsprozesse aus 
geeigneten Mikroorganismen gewonnen, die zum Bei- 
spiel in den deutschen Offenlegungsschriften 
DE 19 40 488, DE 2044 161, DE 22 01 803 und 
DE21 21 397, den US-amerikanischen Patentschriften 
US 3 632 957 und US 4 264 738 sowie der europaischen 
Patentanmeldung EP 006 638 beschrieben sind. Beson- 
ders vorteilhaft kann das erfindungsgema\Be Verfahren 
zur Formulierung von sehr aktiven Proteasen, die bei- 
spielsweise aus der internationalen Patentanmeldung 
WO 91/2792 bekannt sind, angewendet werden, weil de- 
ren lagerstabile Einarbeitung in Wasch- und Reini- 
gungsmittel oft Probleme bereitet und erfindungsge- 
m£B die Entstehung unerwunschter Enzymstaube ver- 
mieden wird. Enzyme sind in den erfindungsgemaBen 
Granulaten vorzugsweise in Mengen von 4 Gew.-% bis 
20 Gew.-% enthalten. Falls es sich bei dem erfindungs- 
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gemaBen Enzymgranulat um eine proteasehaltige For- 
mulierung handelt, betragt die Proteaseaktivitat vor- 
zugsweise 150000 Proteaseeinheiten (PE, bestimmt 
nach der in Tenside 7 (1970), 125 beschriebenen Metho- 
de) bis 350 000 PE, insbesondere 1 60 000 PE bis 300 000 5 
PE, pro Gramm Enzymgranulat 

Als Tragermaterialien fur das Enzym sind im Prinzip 
alle organischen oder anorganischen pulverfdrmigen 
Substanzen brauchbar, welche die zu granulierenden 
Enzyme nicht oder nur tolerierbar wenig zerstdren oder 10 
desaktivieren und unter Granulationsbedingungen sta- 
bil sind. Zu derartigen Substanzen gehoren beispiels- 
weise Starke, Getreidemehl, Cellulosepulver, AJkalialu- 
mosilikat, insbesondere Zeolith, Schichtsilikat, zum Bei- 
spiel Bentonit oder Smectit, und wasserldsliche anorga- 15 
nische oder organische Salze, zum Beispiel Alkalichlo- 
rid, Alkalisulfat, Alkalicarbonat oder Alkaliacetat, wobei 
Natrium oder Kalium die bevorzugten Alkalimetalle 
sind Bevorzugt wird ein Tragermaterialgemisch aus in 
Wasser quellfahiger Starke, Getreidemehl und gegebe- 20 
nenfalls Cellulosepulver sowie Alkalicarbonat einge- 
setzt 

Bei der in Wasser quellfahigen Starke handelt es sich 
vorzugsweise um Maisstarke, Reisstarke, Kartoffelstar- 
ke oder Gemische aus diesen, wobei der Einsatz von 
Maisstarke besonders bevorzugt ist Quellfahige Starke 
ist in den erfindungsgemaBen Enzymgranulaten vor- 
zugsweise in Mengen von 20 Gew.-°/o bis 50 Gew.-%, 
insbesondere von 25 Gew.-% bis 45 Gew.-% enthalten. 
Dabei betragt die Summe der Mengen der quellfahigen 
StSrke und des Mehls vorzugsweise nicht uber 
80 Gew.-%, insbesondere 32 Gew.-°/o bis 65 Gew.-%. 

Bei dem Getreidemehl handelt es sich insbesondere 
um ein aus Weizen, Roggen, Gerste oder Hafer herstell- 
bares Produkt oder um ein Gemisch dieser Mehle, wo- 
bei Vollkornmehle bevorzugt sind. Unter einem Voll- 
kornmehl wird dabei ein nicht voll ausgemahlenes Mehl 
verstanden, das aus ganzen, ungeschalten Kornern her- 
gestellt worden ist oder zumindest uberwiegend aus ei- 
nem derartigen Produkt besteht, wobei der Rest aus voll 
ausgemahlenem Mehl beziehungsweise Starke besteht 
Vorzugsweise werden handelsubliche Weizenmehl- 
Qualitaten, wie Type 450 oder Type 550, eingesetzt 
Auch die Verwendung von Mehlprodukten der zu vor- 
genannten quellfahigen Starken fUhrenden Getreidear- 
ten ist moglich, wenn darauf geachtet wird, daB die 
Mehle aus den ganzen Kornern hergestellt worden sind. 
Durch die Mehlkomponente des Zuschlagstoffgemi- 
sches wird bekanntermaBen eine wesentliche Geruchs- 
reduzierung der Enzymzubereitung erreicht, welche die 
Geruchsverminderung durch die Einarbeitung gleicher 
Mengen entsprechender Starkearten bei weitem iiber- 
trifft Derartiges Getreidemehl ist in den erfindungsge- 
maBen Enzymgranulaten vorzugsweise in Mengen von 
10Gew.-% bis 35Gew.-%, insbesondere von 
15 Gew.-% bis 25 Gew.-% enthalten. 

Die erfindungsgemaBen Enzymgranulate enthalten 
als weitere Komponente des Tragermaterials vorzugs- 
weise 1 Gew.-°/o bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 5 Gew. 
-°/o bis 25 Gew.-%, bezogen auf gesamtes Granulat, ei- 
nes Granulierhilfsmittelsystems, das Alkali-Carboxyme- 
thylcellulose mit Substitutionsgraden von 0,5 bis 1 und 
Polyethylenglykol und/oder Aikylpolyethoxylat enthalt 
In diesem Granulierhilfsmittelsystem sind vorzugsweise, 
jeweils bezogen auf fertiges Enzymgranulat, 
0,5 Gew.-°/o bis 5 Gew.-% Alkali-Carboxymethylcellu- 
lose mit Substitutionsgraden von 0,5 bis 1 und bis zu 
3 Gew.-% Polyethylenglykol und/oder Alkylpolyethox- 
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ylat enthalten, wobei besonders bevorzugt ist, wenn 
mindestens 0,5Gew.-%, insbesondere 0,8Gew.-% bis 
2 Gew.-% Polyethylenglykol mit einer mittleren Mol- 
masse unter 1000 und/oder Aikylpolyethoxylat mit min- 
destens 30 Ethoxygruppen vorhanden ist, falls mehr als 
2 Gew.-% Alkali-Carboxymethylcellulose enthalten ist 
Hoher substituierte Carboxymethylcellulose, mit Sub- 
stitutionsgraden bis zu 3, ist in dem Granulierhilfsmittel- 
system vorzugsweise nicht enthalten. 

Gegebenenfalls konnen als zusatzliche Bestandteile 
des Granulierhilfsmittelsystems auch weitere Cellulose- 
oder Starkeether, wie Carboxymethylstarke, Methylcel- 
lulose, Hydroxyethylcellulose, Hydroxypropylcellulose 
sowie entsprechende Cellulosemischether, Gelatine, Ca- 
sein, Traganth, Maltodextrose, Saccharose, Invertzuk- 
ker, Glukosesirup oder andere in Wasser losliche bezie- 
hungsweise gut dispergierbare Oligomere oder Polyme- 
re naturlichen oder synthetischen Ursprungs verwendet 
werden. Brauchbare synthetische wasserlosliche Poly- 
mere sind Polyacrylate, Polymethacrylate, Copolymere 
der Acrylsaure mit Maleinsaure oder vinylgruppenhalti- 
ge Verbindungen, ferner Polyvinylalkohol, teilverseiftes 
Polyvinylacetat und Polyvinylpyrrolidon. Soweit es sich 
bei den vorgenannten Verbindungen um solche mit frei- 
en Carboxylgruppen handelt, h'egen sie normalerweise 
in Form ihrer Alkalisalze, insbesondere ihrer Natrium- 
salze vor. Derartige zusatzliche Granulierhilfsmittel 
konnen in den erfindungsgemaBen Enzymgranulaten in 
Mengen bis zu 10Gew.-%, insbesondere von 
0,5 Gew.-% bis 8 Gew.-% enthalten sein. Hohermoleku- 
lare Polyethylenglykole, das heiBt solche mit einem 
mittleren Molekulargewicht uber 1000, sind zwar als 
synthetische wasserldsliche Polymere mit staubbinden- 
der Wirkung brauchbar, doch bewirken gerade die h6- 
hermolekularen Polyethylenglykole eine unerwunschte 
Erhohung der benotigten Granulataufldsezeit, so daB 
diese Substanzen in den erfindungsgemaBen Enzymgra- 
nulaten vorzugsweise vollig fehlen. 

Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Enzymgra- 
nulate geht man vorzugsweise von Fermentbruhen aus, 
die beispielsweise durch Mikrofiltration von unl6slichen 
Begleitstoffen befreit werden. Die Mikrofiltration wird 
dabei vorzugsweise als Querstrom-Mikrofiltration un- 
ter Verwendung poroser Rohre mit Mikroporen grdBer 
0,1 u,m, FlieBgeschwindigkeiten der KonzentratlSsung 
von mehr als 2 m/s und einem Druckunterschied zur 
Permeatseite von unter 5 bar durchgefuhrt, wie bei- 
spielsweise in der europaischen Patentanmeldung 
EP 200 032 beschrieben. AnschlieBend wird das Mikro- 
filtrationspermeat vorzugsweise durch Ultrafiltration, 
gegebenenfalls mit anschlieBender Vakuumeindamp- 
fung, aufkonzentriert Die Aufkonzentration kann dabei, 
wie in der internationalen Patentanmeldung 
WO 92/11347 beschrieben, so gefuhrt werden, daB man 
nur zu relativ niedrigen Gehalten an Trockensubstanz 
von vorzugsweise 5 Gew.-% bis 50 Gew.-%, insbeson- 
dere von 10 Gew.-% bis 40 Gew. -% gelangt Das Kon- 
zentrat wird einem zweckmaBigerweise zuvor herge- 
stellten trockenen, pulverfdrmigen bis kornigen Ge- 
misch der oben beschriebenen Zuschlagstoffe zudosiert 
Der Wassergehalt der Mischung sollte so gewahlt wer- 
den, daB sie sich bei der Bearbeitung mit RUhr- und 
Schlagwerkzeugen in kornige, bei Raumtemperatur 
nicht klebende Partikel OberfOhren und bei Anwendung 
hoherer Drucke plastisch verformen und extrudieren 
laBt Das rieselfahige Vorgemisch wird im Prinzip be- 
kannter Weise anschlieBend in einem Kneter sowie ei- 
nem angeschlossenen Extruder zu einer plastischen. 
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moglichst homogenen Masse verarbeitet, wobei als Fol- 
ge der mechanischen Bearbeitung sich die Masse auf 
Temperaturen zwischen 40° C und 60° Q insbesondere 
45° C bis 55° C erwarmen kann. Das den Extruder verlas- 
sende Gut wird durch eine Lochscheibe mit nachf olgen- 
dem Abschlagmesser geffihrt und dadurch zu zylinder- 
fdrmigen Partikeln definierter GroBe zerkleinert 
ZweckmaBigerweise betrSgt der Durchmesser der Boh- 
rungen in der Lochscheibe 0,7 mm bis 1,2 mm, vorzugs- 
weise 0,8 mm bis 1,0 mm. Die in dieser Form vorliegen- 
den Partikel konnen anschlieBend getrocknet und mit 
dem Oberzugssystem gemaB der Erfindung umhuilt 
werden. Es hat sich jedoch als vorteilhaft erwiesen, die 
den Extruder und Zerhacker verlassenden zyiindrischen 
Partikel vor dem UmhfiUen zu spharonisieren, das heiBt 
sie in geeigneten Vorrichtungen abzurunden und zu ent- 
gratea Man verwendet hierzu eine Vorrichtung, die aus 
einem zyiindrischen Behalter mit station&ren, festen Sei- 
tenwanden und einer bodenseitig drehbar gelagerten 
Reibplatte bestehen. Vorrichtungen dieser Art sind un- 
ter der Warenbezeichnung Marumerizer® in der Tech- 
nik verbreitet und beispielsweise in den deutschen Aus- 
legeschriften DE 21 37 042 und DE 21 37 043 beschrie- 
ben. AnschlieBend k6nnen eventuell auftretende staub- 
formige Anteile mit einer KorngroBe unter 0,1 mm, ins- 
besondere unter 0,4 mm sowie eventuelle Grobanteile 
mit einer KorngrdBe Ober 2 mm, insbesondere fiber 
1,6 mm durch Sieben oder Windsichten entfernt und ge- 
gebenenfalls in den HerstellungsprozeB zurfickgeffihrt 
werden. Nach der Spharonisierung werden die Kfigel- 
chen kontinuierlich oder chargenweise, vorzugsweise 
unter Verwendung einer Wirbelschichttrockenanlage, 
bei Zuiufttemperaturen von vorzugsweise 35° C bis 
50° C und insbesondere bei einer Produkttemperatur 
von nicht fiber 42° C bis zum gewunschten Restfeuchte- 
gehalt von beispielsweise 4 Gew.-% bis 10 Gew.-°/o, ins- 
besondere 5 Gew.-% bis 8 Gew.-%, bezogen auf gesam- 
tes Granulat, getrocknet 

Nach oder vorzugsweise wahrend der Trocknung 
wird das Oberzugssystem gemaB der Erfindung als au- 
Bere Umhullung aufgebracht In einer Ausgestaltung 
des erfindungsgemaBen Herstellungsverfahrens wird 
das Oberzugssystem als waBrige Dispersion, die vor- 
zugsweise 50Gew.-% bis 70Gew.-% Wasser und 
30Gew.-% bis 50Gew.-% des Oberzugssystems ent- 
haUt, wobei im Oberzugssystem insbesondere 1 Gew.-^o 
bis 2,5 Gew.-%, bezogen auf gesamtes Oberzugssystem, 
Dispergiermittel ffir das Pigment enthalten ist, in die 
Wirbelschicht aus Extrudat eingebracht Das fiber die 
waBrige Dispersion zugefuhrte Wasser wird bei der 
gleichzeitig vorgenomroenen oder einer anschlieBend 
erneut erforderlichen Trocknung wieder entfernt In ei- 
ner weiteren Ausgestaltung des erfindungsgemaBen 
Herstellungsverfahrens wird das Oberzugssystem, ge- 
gebenenfalis unter KQhlung, als erwarmte, bei einer 
Temperatur von 5°C bis 45° C fiber dem Schmelzpunkt 
der Alkoholkomponente vorliegende Flfissigkeit auf das 
Extrudat aufgebracht AuBerdem ist eine Kombination 
dieser Vorgehensweisen, die darin besteht, einen Teil 
des Oberzugssystems in Form einer waBrigen Disper- 
sion und einen zweiten Teil als Schmelze aufzubringen, 
moglich. Vorzugsweise bringt man, bezogen auf fertiges 
Granulat, 6 Gew.-% bis 15 Gew.-% des Oberzugssy- 
stems als auBere Umhfillungsschicht auf das enzymhalti- 
ge Extrudat auf. 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erhalte- 
ne Enzymzubereitung besteht aus weitgehend abgerun- 
deten, gleichmaBig umhfillten und staubfreien Partikeln, 



die in der Regel ein Schfittgewicht von etwa 500 bis 900 
Gramm pro Liter, insbesondere 650 bis 880 Gramm pro 
Liter aufweisen. Die erfindungsgemaBen Granulate 
zeichnen sich durch eine sehr hohe Lagerstabilitat, ins- 

5 besondere bei Temperaturen fiber Raumtemperatur 
und hoher Luftfeuchtigkeit, sowie ein rasches Losungs- 
verhalten in der Waschflotte aus. Vorzugsweise setzen 
die erfindungsgemaBen Granulate 100% ihrer Enzym- 
aktivitat innerhalb von 3 Minuten, insbesondere inner- 

io halb von 90 Sekunden bis 2 Minuten, in Wasser bei 25° C 
frel 

Das erfindungsgemafle oder nach dem erfindungsge- 
maBen Verfahren hergestellte Enzymgranuiat wird vor- 
zugsweise zur Hersteilung fester, insbesondere teilchen- 

15 formiger Wasch- oder Reinigungsmittel verwendet, die 
durch einfaches Vermischen der Enzymgranulate mit in 
derartigen Mitteln ublichen weiteren Pulverkomponen- 
ten erhalten werden konnea Ffir die Einarbeitung in 
teilchenformige Wasch- und Reinigungsmittel weist das 

20 Enzymgranuiat vorzugsweise mittlere KorngroBen im 
Bereich von Ofi mm bis 1^ mm auf. Die erfindungsge- 
maBen Granulate enthalten vorzugsweise weniger als 
2 Gew.-%, insbesondere hochstens 1,4 Gew.-% an Par- 
tikeln mit KorngroBen auBerhalb des Bereichs von 

25 0.4 mm bis 1,6 mm. 

Beispiele 



Beispiel 1 



30 



Ein nach der Fermentation gewonnener Erntebrei, 
wie in der internationalen Patentanmeldung 
WO 91/2792 beschrieben, mit 75 000 Proteaseeinheiten 
pro g (PE/g) wurde nach der Entfernung der Fermenta- 
35 tionsrfickstande durch Dekantieren und Mikrofiltration 
in einer Ultrafiltrationsanlage aufkonzentriert Nach 
der weiteren Aufkonzentrierung mitteis Vakuumein- 
dampfung enthielt die waBrige Enzymsuspension 
700 000 PE/g. Dieses Proteasekonzentrat wurde mit Zu- 
40 schlagstoffen (3^ Gew.-% Saccharose, 4,5 Gew.-% Cel- 
lulose, 3 Gew.-°/o Carboxymethylcellulose mit Substitu- 
tionsgrad 0,65-0,75, 19Gew.-°/o Weizenmehl, 
35 Gew.-% Maisstarke und 3 Gew.-% Polyethylengly- 
kol, jeweils bezogen auf entstehendes Gemisch) ver- 
45 mischt, homogenisiert und anschlieBend in einem Extru- 
der mit Schneidevorrichtung in Granulate fiberfuhrt 
Der Lochdurchmesser der Lochplatte des Extruders be- 
trug 0,9 mm. Das Verhaltnis von Lange zu Dicke des 
Granulatkorns lag bei 1. Nach der Verrundung und 
so Trocknung der Granulate wurden die Partikel mit Teil- 
chengroBe kleiner 0,4 mm und grdBer 1,6 mm abgesiebt 
Die Kornfraktion zwischen 0,4 mm und 1,6 mm wurde in 
einem Wirbelschicht-Spriihgranulator des Typs 
STREA-1 der Fa. Aeromatic in der Wirbelschicht ge- 
55 coated. Wahrend des Coatens wurden folgende Be- 
triebsparameter eingestellt: 

Zuluf ttemperatur : 47° C 

Produkttemperatur: 36° C 

«> Abluf ttemperatur: 33° C 

Luftmenge: 90 m 3 /h 

Durchsatzrate an Coatingssupension: 8 g/min 

65 Die Coatingssuspension bestand aus: 
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Titandioxid 

technischem Stearylalkohol 

Eumulgin <8> RT40 a > 

Wasser 



17% 
19<& 
3% 
61% 



a ) 40-fach ethoxyliertes Ricinusdl, Hersteller Henkel 
KGaA 



Der Stearylalkohol besaB die folgende C-Kettenver- 
teilung: C 16 0-5%, Ci 8 95-100%, C 2 o 0-2%, eine Hy- 
droxylzahl von 203—210 und einen Erstarrungsbereich 
von55-57^°C 

Zur Herstellung der Coatingssuspension wurde das 
Wasser auf ca. 70° C temperiert und mit dem flfissigen 15 
Emulgator vermischt Der in fester Form vorliegende 
Stearylalkohol wurde in die Wasser/EmuIgator-LGsung 
eingeruhrt und dabei aufgeschmolzen. Nach Zugabe des 
Titandioxids lag eine homogene Emulsion vor, in der das 
Titandioxidpigment gleichmaBig ohne Agglorneratbil- 20 
dung verteilt war. Diese Coatingsuspension wurde bei 
den oben angegebenen Betriebsparametern auf das En- 
zymextrudat aufgespruht Das Wasser der Coatings- 
uspension verdampfte und wurde mit der Abluft ausge- 
tragen. Nach Aufspruhen von etwa 285 g Coatings- 
uspension pro kg Enzymgranulat waren die Extrudate 
gleichmSBig mit einer weiBen Farb- und Schutzschicht 
umhullt Der Fettalkohol bildete auf der Granulatober- 
flache einen gleichmaBigen, unporosen Film aus. 

Zur Bestimmung des Staubabriebes wurden 60 g 30 
Granulat in eine Wirbelschicht gegeben. Die Abluft der 
Wirbelschicht stromte durch einen Filter. Die nach 40 
Minuten Verweilzeit des Enzymgranulats unter diesen 
Bedingungen aufgefangene Staubmenge entspricht der 
Staubabriebmenge. Im vorliegenden Fall war der 35 
Staubabrieb mit < 0,04 Gew.-% vernachlassigbar ge- 
ring. 



Zulufttemperatur: 44°C 

Produkttemperatur : 4 1 0 C 

Abluf ttemperatur : 4 1 0 C 

Luftmenge: 75 m 3 /h 

Durchsatzrate an Coatingschmelze: 1 2 g/miit 



Staubabrieb war vergleichbar gering. Das Produkt ist 
wie das Enzymgranulat gemaB Beispiel 1 nahezu ge- 
ruchsneutrai 

5 Beispiele3und4 

Es wurde wie in den Beispielen 1 beziehungsweise 2 
gearbeitet Allerdings wurde in der Coatingschmelze 
statt des flussigen ethoxylierten Ricinusdls ein festes 
10 Fettalkoholethoxylat (Lutensol® AT 80, Hersteller 
BASF) mit folgenden Kenndaten verwendet: 



Beispiel 2 

Es wurde wie in Beispiel 1 gearbeitet Allerdings wur- 
den nur 150 g Coatingsuspension pro kg Enzymgranulat 
aufgesprflht Die endgultige weiBe Farbgebung erfolgte 
in einem zweiten Coatingschritt Das vorgefarbte En- 
zymgranulat wurde in einem Rotorgranulator des Typs 
GPCG-5 der Fa. Glatt mit einer zweiten Coatingschicht 
uberzogen. In der zweiten Coatingstufe wurde statt mit 
einer waBrigen Coatingsuspension mit einer Schmelze 
gearbeitet Die Coatingschmelze hatte die gleichen In- 
haltsstoffe wie die waBrige Pigmentsuspension gemaB 
Beispiel 1 mit Ausnahme des Wassers. Der Stearylalko- 
hol wurde aufgeschmolzen und mit Emulgator und Ti- 
tandioxid unter Rtihren vermischt 8 Gew.-%, bezogen 
auf entstehendes Enzymgranulat, der Schmelze wurden 
in dieser zweiten Coatingstufe mit 100°C auf das vorge- 
coatete Enzymgranulat unter folgenden Betriebsbedin- 
gungen aufgespruht: 



Ethoxylierungsgrad: 

Trubungspunkt: 

Molare Masse: 

Tropfpunkt: 

Erstarrungspunkt: 

Viskositatbei60°C: 

Hydroxylzahl: 

HLB-Wert: 



80 

100°C 
3780 
56°C 
42°C 
400 mPas 
14 

18,5. 



Das in 2 Stufen gecoatete Produkt hatte einen hohe- 
ren WeiBgrad bei der gleichen Menge an Titandioxid 
wie im einstufigen Verfahren gemaB Beispiel 1. Der 



Die Eigenschaften der so hergestellten Enzymgranu- 
late unterschieden sich nicht signifikant von denen ge- 
25 maB Beispiel 1 beziehungsweise 2. 

Patentanspruche 



1. Fur die Einarbeitung in Wasch- oder Reinigungs- 
mittel geeignetes Enzymgranulat, enthaltend En- 
zym und anorganisches und/oder organisches Tra- 
germaterial und eine gleichmaBige SuBere pig- 
menthaltige Umhullungsschicht, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die SuBere Umhullungsschicht aus 
einem Oberzugssystem besteht, welches 
30Gew.-% bis 50Gew.-% feinteiliges anorgani- 
sches Pigment, 45 Gew.-% bis 60 Gew.-% eines Al- 
kohols oder Alkoholgemisches mit einem Schmelz- 
punkt im Bereich von 45° C bis 65° C, bis zu 
15Gew.-% Emulgator fQr den Alkohol, bis zu 
5 Gew.-% Dispergiermittel fOr das Pigment und bis 
zu 3 Gew.-% Wasser enthait 
Z Enzymgranulat nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet daB es 5Gew.-% bis 15Gew.-% 
Emulgator fur den Alkohol und/oder 0^ Gew.-% 
bis 3 Gew.-% Dispergiermittel fOr das Pigment ent- 
hait 

3. Enzymgranulat nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Umhullungsschicht als an- 
organisches Pigment Titandioxid, Zinkoxid, Kreide 
und/oder Calciumcarbonat enthait 

4. Enzymgranulat nach einem der AnsprQche 1 bis 

3, dadurch gekennzeichnet, daB der Alkohol in der 
Umhullungsschicht ein primarer linearer Alkohol 
mit 14 bis 22 C-Atomen oder ein Gemisch aus die- 
sen ist 

5. Enzymgranulat nach einem der AnsprQche 1 bis 

4, dadurch gekennzeichnet, daB der Emulgator fur 
den Alkohol ein mit durchschnittlich 25 bis 50, ins- 
besondere 30 bis 45 Molequivalenten Ethylenoxid 
veretherter primarer linearer gesattigter oder un- 
gesattigter Alkohol mit 14 bis 22 C-Atomen, eine 
ethoxylierte Fettsaure, wobei der Ethoxylierungs- 
grad insbesondere 3 bis 9 betragt, ein ethoxyliertes 
Fettsaureamid, wobei der Ethoxylierungsgrad ins- 
besondere 4 bis 11 betragt, ein Ethoxylierungspro- 
dukt von Hydroxyf ettsaureestern mit 1 bis 6 C-Ato- 
men im Alkoholteil des Esters, wobei der Ethoxylie- 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



DE 43 22 229 Al 

n 

rungsgrad vorzugsweise 5 bis 80 betragt, oder ein gungsmitteL 
Gemisch aus diesen ist 

6. Enzymgranulat nach einem der Anspruche 1 bis 

5, dadurch gekennzeichnet, daB es eine mittlere 
KorngrfiBe von 0,8 mm bis 1,2 mm aufweist und 5 
weniger als 2Gew.-%, insbesondere hdchstens 
l,4Gew.-% an Partikeln mit KorngroBen auBer- 
halb des Bereichs von 0,4 mm bis 1,6 mm enthalt 

7. Enzymgranulat nach einem der Anspruche 1 bis 

6, dadurch gekennzeichnet, daB es Protease, Amy- 10 
lase, Lipase und/oder Cellulase enthalt 

8. Enzymgranulat nach einem der Ansprflche 1 bis 

7, dadurch gekennzeichnet, daB es Protease mit ei- 
ner Aktivitat von 150 000 PE bis 350 000 PE, insbe- 
sondere 160 000 PE bis 300 000 PE, pro Grarnm 15 
Enzymgranulat enthalt 

9. Verfahren zur Herstellung eines fur die Einarbei- 
tung in Wasch- oder Reinigungsmittel geeigneten 
Enzymgranulates durch Extrudieren eines durch 
Vermischen einer aufkonzentrierten Fermenta- 20 
u'onsbriihe mit anorganischem und/oder organi- 
schem Tragermaterial als Zuschlagstoff entstande- 
nen Enzym-Vorgemischs, gegebenenfalls Spharo- 
nisierung des Extrudats in einem RondiergerSt, 
Trocknung und Aufbringen einer auBeren Umhul- 25 
lungsschicht, dadurch gekennzeichnet, dafl man in 
einer Wirbelschicht aus Extrudat eine auBere Um- 
hullungsschicht eines Oberzugssystems aus 
30Gew.-°/o bis 50Gew.-% feinteiligem anorgani- 
schem Pigment, 45 Gew.-% bis 60 Gew.-% Alkohol 30 
mit einem Schmelzpunkt im Bereich von 45° C bis 
65°C, bis zu 15 Gew.-%, insbesondere 5 Gew.-% 
bis 15 Gew.-% Emulgator fur den Alkohol und bis 

zu 5Gew.-°/o, insbesondere 0,2Gew.-% bis 
3 Gew.-% Dispergiermittel fur das Pigment auf- 35 
bringt 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man, bezogen auf fertiges Granulat, 
6 Gew.-°/o bis 15 Gew.-% des Oberzugssystems als 
auBere Umhullungsschicht auf das enzymhaltige 40 
Extrudat aufbringt 

11. Verfahren nach Anspruch 9 oder 10, dadurch 
gekennzeichnet, daB man die Umhullungsschicht 
als waBrige Dispersion ihrer Bestandteile auf das 
enzymhaltige Extrudat aufbringt und gleichzeitig 45 
und/oder anschlieBend das Wasser durch Trocknen 
bei einer Temperatur, die das Enzymgranulat auf 
nicht uber 42° C erwarmt, entfernt 

1Z Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man eine Dispersion einsetzt, die 50 
50 Gew.-% bis 70 Gew.-% Wasser und 30 Gew.-% 
bis 50 Gew.-°/o des Oberzugssystems enthalt, wobei 
im Oberzugssystem 1 Gew.-% bis 2J5 Gew.-%, be- 
zogen auf gesamtes Oberzugssystem, Dispergier- 
mittel fur das Pigment enthalten ist 55 

13. Verfahren nach einem der Anspruche 9 bis 12, 
dadurch gekennzeichnet, daB man das Oberzugssy- 
stem als Flussigkeit, die bei einer Temperatur von 
5°C bis 45°C fiber dem Schmelzpunkt der Alkohoi- 
komponente vorliegt, auf das Extrudat aufbringt eo 

14. Verfahren nach einem der AnsprOche 9 bis 13, 
dadurch gekennzeichnet, daB man nach der Sphfi- 
ronisierung des Extrudats das Granulat bei Tempe- 
raturen von 35° C bis 50° C auf einen Wassergehalt 
von 4 Gew.-% bis 10 Gew.-Vo trocknet 65 

15. Verwendung eines Enzymgranulats gemiB ei- 
nem der Ansprflche 1 bis 8 zur Herstellung fester, 
insbesondere teilchenfdrmiger Wasch- oder Reini- 



- Leerseite - 



